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を触媒的不斉合成に利用できると期待した。触媒 1 に期待される特徴を以下に示す： 
(1) C2 対称性の分子構造であるため、効果的な不斉反応場の構築が可能 





第 2 章 
(S,S)-1,2-ジフェニルエチレンジアミン部位が導入されたスピロ[6.6]骨格を母骨格とする不斉 P3
ホスファゼン塩基触媒 1a を設計し、その合成を検討した（図 2）。具体的には、スピロ環状 P3
ホスファゼン塩基の合成中間体となる化合物 2 を用いる合成法を検討した（図 2a）。しかしなが
ら、目的の触媒 1a は得られず P3 ホスファゼンが二量化した大員環化合物 3 が得られた。化合物
3 の生成機構を考察した結果、目的とする 7 員環の形成よりも 5 員環の形成が優先して進行する
ことが示唆された（図 2b）。 
第 3 章 
第 2 章で得られた「5 員環の形成が優先する」という知見を踏まえ、導入するジアミン部位を
一置換ヒドラジンへと変更した、スピロ[4.4]骨格を母骨格とする触媒 1b の合成を行った（図 3）。 
まず 1ba の合成を検討し、三塩化リンより 6 段階で得ることに成功した（図 4）。しかしなが
ら、合成した 1ba·HI の遊離塩基化を検討した際に P3 ホスファゼン骨格の分解が確認された。こ
の分解は、水などの求核剤がリン原子を攻撃したことにより進行したと予想された。そこでこの
求核剤によるリン原子への攻撃を抑制すべく、置換基 R1 および R2 の再検討を行った。具体的に
は、1bb·HCl、1bc·HBr、1bd·HCl を合成しそれぞれ遊離塩基化を検討した。その結果、rac-
1bd·HCl を用いた際に遊離塩基 rac-1bd と推定される化学種が単一で得られることを見出した。 
次により効果的な不斉反応場の構築を目指し、触媒構造を再度検討した。具体的には、1bd の
置換基 R2 をピロリジン基からイソインドリン基へと変更した 1be を合成し、その共役酸 1be·H+










第 1 章 
 
Figure 1. Design of chiral spirocyclic P3 phosphazenne base catalyst 1. 
(NO．3) 








































































65% yield (from S=PCl3)
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Figure2. Synthetic study for chiral P3 phosphazene base catalyst 1a possessing spiro[6.6] skeleton. 




















Chiral P3 Phosphazene 1b
Possessing Spiro[4.4] Skeleton





























































5~40% yield (from 4)
2 steps
4
19~33% yield (from PCl3)  
















第 1 章では、スピロ[6.6]骨格を母骨格とする不斉 P3 ホスファゼン塩基触媒の合成研究に取り
組んだ。その結果、目的とする触媒は得られなかったものの、今後の触媒開発を進めていく上で
有用な知見を得た。 
また第 2 章では、第 1 章で得られた知見をもとにスピロ[4.4]骨格を母骨格とする触媒の合成研
究に取り組んだ。その結果、目的とする不斉 P3 ホスファゼン塩基の開発に成功した。さらに単
結晶 X 線結晶構造解析の結果から、本化合物が C2 対称性を有しており、また、水素結合を介し
て反応基質と相互作用することで効果的な不斉反応場が構築されると推定した。 
このように本研究では、既存の不斉有機塩基触媒にはこれまで用いられてこなかった超強塩基
性を有する P3 ホスファゼンに不斉を導入した新規不斉有機塩基の開発に成功した。この研究成
果は、今後の不斉有機塩基触媒の研究分野においてこれまで適用が困難であったプロ求核剤の触
媒的不斉合成反応への利用という新しい研究分野へと発展する可能性が期待される。 
これらの研究成果は、著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有する
ことを示している。したがって、後藤健吾提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合
格と認める。 
 
 
